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1154555 

f invention concernc une nouvelle composition bactericide 
notamment applicable -n Industrie alimcntaire ainsi que son 
procede de fabrication. 

Les intervention bactericides, couvent necessaires dans 
les industries alimentairej telles que laiteries, salaisons, 
brasseries, au niveau des chaines de fabrication mome , ou de 
1 ' a s sa i n i ssemen t de 1 'air ambiant, s ' e f f ec t ue.. t jusqu'a 
present a 1'aide de bactericides connus, tels que l'eau de 
javcl, le formol, ou un sel organique dont l'ion charge 
positivement a un poids moleculaire eleve et possede dans sa 
molecule une chalnc grasse active. 

Un monaldehyde tel que le formol, pour etre efficaca, 
doit etre employe a des concentrations elevees, superieurcs 
a cinq pour cent en solution a queuse. Dans ces conditi' ; , 
il corrode les parois metalliques d f une cuve de fabrication, 
du fait de son acidite, et son odeur piquante est desagreable 
lors de l'utili sation . 

Les sels d'ammonium quaternaire, a chaine grasse, sont 
peu corrosifs pour les nateriaux mis en leur contact, et 
pratiquement sans odeur, mais leur effet bactericide reste 

9 

imparfait puisqu'il provoque ches lex levures, moississures 
ou bacteries une aciouturaance rapide. C'est pourquoi on 
doit les utiliser souvent a concentration clevee, et faire 
suivre 1' intervention d'une action au chlore. 

Les bactericides deja cites presentent en outre 1' inconvenient 
d'etre tres selectifs vis-a-vis des bacteries, des levures 
ou des moississures. II fallait done jusqu'a present, pour 
parvenir a un bon resuitat, soit employer plusieurs produits, 
soit modifier les conditions operatories pendant 1* intervent ion . 
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Le presente invention remedie a ces inconvenients, en 
proposant une composition bactericide obtenue a parti.r de 
deux composants bactericides connus qui par adsorption se 
synergisent, ce qui permet d'utiliser la nouvelle composition 
a des concentrations beaucoup plus faibles. 

Un autre avantage de l'invention est que la nouvelle 
composition ne presente plus des i nco nve n i en t s inherents a 
chacun de ses composants pris separement. Ainsi l'odeur de 
formol est presque totalement disparue, le pouvoir corrosif 
est quasiment nul, et 1 ' accou tumance des micro-organ i smes 
est nettement diminuee. 

La composition bactericide selon l'invention est caracterisee 
par le fait qu'elle est constituee a partir d'un melange de 
deux composants en solution a queuse, choisie parmi un mono 
ou un dialdehyde et un sel d 'ammonium quaternaire. 

Les mono ou dialdehydes qui sont econon i queme n t et 
pratiquement les plus interessants «;ont le formol et le 
glutaraldehyde . Parmi les ammoniums quaternaires utilises 
les sels organiques, qui ont donne satisfaction, sont ceux 
dont l # ion charge positivement a un poids moleculaire eleve 
et possede dans sa molecule une chalne grassc active. Le 
chlorure de d ime thy 1 - alky 1 -benzy 1 ou lc bromure de lauryl- 
d ime t hy 1 -benzy 1 ont donne de bons resultats. 

Dans la composition bactericide preferee de l'invention, 
le sel d'ammonium quaternaire est un chlorure de dimethyl 
Alkyl Benzyl ammonium. Dans ce cas, la composition pondcrale 
preferee de l'inventin sera constituee par un melange a 50% 
en poids d'une premiere solution aqueuse a 3,6% de formol et 
a 50% d'une deuxieme solution aqueuse a 1,5% du sel d'ammonium 
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procite. Le produit est stable. et son action persiste 
pendant un temps assez long. 

^'invention concerne egalement le precede de preparation 
de la composition 5act , ricide en solutiQn aqueuse< consistant 
a melanger en solution au moins u„ mono ou un dialdehyde 
avec un ammonium quaternaire, caracterise par le fait que 
1'on constitue une solution concentree avec ces deux conusant,, 
que 1'on maintient a „ presence les CO mposants , 
elevee durant plur.ieurs heures a plusieurs jours. que 1-on 
amene ensuite la solution mere a sa concentration d • u t i 1 i sa t i on . 

on a en effet constate que la mise en contact du composant 
a concentration elevee permettait d'augmenter la synergie a 
la condition que la dilution a la concentration d ■ u t i 1 i sa t i on 
5011 tfr - tu ^ un temps suffi.a-ment long. Co temps 

de contact avant dilution depend de la concentration des 
produits dans la solution mere et pourra etre compris entre 
Plusieurs heurs et plusieurs Jours. devolution plus ou 
n-oins rapide de la solution mere vers les Pf , acides permettra 
de suivre la synergie et 1 ■ homme de 1'art pourra ainsi. en 
fonction des concentrations de depart utilises ou de la 

"' UUre ^ 1,am ™°" i '»» quaternaire ou de ^aldehyde, determiner 
le t,mp S de contact qui sera n6cessaire pour qu<; ^ synerg . e 

s'opere dans des conditions optomales. 

^'invention ser a bien comprise en se referant a la 

description suivant ainsi qu'aux exemples qui la suivront, 

montrant 1'efficacite de la nouvclla composition et la 

veritable sy n er g i sa t i on de ces deux composants. 

La preparation de la composition consiste a melanger 

one solution aqueuse d • un mono ou dialdehyde avec un sel 
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d ' ammonium quaternaire de poids moleculaire eleve. Le 
melange s'effectue sous agitation moderee, a temperature 
ambiante. Les molecules de formol hydratees sont absorbees 
sur le gr upement ammonium quaternaire de 1 ' ion lourd et. 
ainsi la fonction aldehyde du formol se trouve chimiquement 
bloquee. Aux concentrations employees dans les applications 
bactericides, l'o^eur du formol est presque totalement 
disparue. Cette disparition n'est pas integrale car il est 
toute-fois necessaire de maintenir un leger exces de formol 

10 pour parvenir a une bonne adsorption. La sy nerg i sa t ion des 

deux bactericides est bonne lorsque 1 'on melange une solution 
aqueuse de formol comprenant deux a six pour cent d 'aldehyde 
avec une solution aqueuse contenant un a trois pour cent 
d'ammonium quaternairc constitue de chlorures de dimethyl 
Alkyl Benzyl Ammonium. Parmi ces chlorures, la chaine 
droite Alkyl est en majorite connituee de CnHu et C i <.H j « . 
La composition est stable, et presente un fort pouvoir 
d ' a ba i ssemen t de la tension super ficiel le , ce qui se traduit 
par un tres bon pouvoir mouillant souvent necessaire lors de 

20 1 'application des bactericides. La composition peut egalement 
etre utilisee en aerosol, et dans ce cas le pourcentage de 
fDrrool dans la composition sera leaerement augmonte . L'action 
de ces bactericides synergisms est efficace et ne depend pas 
du degre hyirotimetrique de leur eau de dilution. II est 
preferable J e les utiliser apres une action d4tergente 
c'est-a-diie en milieu neutre on legerement alcalin. 

On pent na turel lement ajouter a la composition des 
adjuvants auxiliaires divert tels que des d e t a r t r a n t s , 
parfums cu detergents. 

30 
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Des ossais effectues a des temperatures differcntes, 
pour des concentrations de compositions differentes. ont ete 
realises sur d^s levures, mois issures et bacteries temoins: 

Levures temoins: melange de S. Cereviae, C. Albicans, 
Rodotormula ; nombre de germes 1 220/ml. 

Moiei ssure s temoins: melange de Penicillium C.ndidum et 
Peni'Jil lium Glaucum; nombre de germes 101/ml. 

3acteries temoins: melange de bacteries laciiques 
(str eptocoque et lactobacille Bulgare) et de bacteries 
ccliformes (Escherichia Coli); nombre de germes 20.000/ml. 
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La composition appliquee etait constitute d'un melange 
a 50% en poids d'une solution aqueuse a 3,6% de formol et a 
50% d'une seconde solution aqueuse a 1,5% d' ammonium quaternaire 
tel qu'il a ete decrit ci-dessus. Cette composition a ete 
diluee a 0,2l ( 0,5% et 1% avant d'etre appliquee. 

Les resultats montrent que quel les que soient la temperature 
et la concentration, les moisissures sont detruites pour un 
temps de contact tres faible, de l'ordre de 15 minutes. Les 
levures sont detruites a une concentration de 0,5% a la 
temperature ambiante de vingt cinq degres, pour un temps de 
contact de quinze minutes. Le temps de contact de la composition 
avec les bacteries doit etre de l'ordre d'une heure pour 
avoir unc action effocace. Si le temps de contact est porte 
a quatre heures et dans lo cas de basse temperature, ou 
faible concentration, il y a accou tumance aux bacteries. 
Four un temps de contact d'une heure et a une temperature 
comprise entre vingt et soixante degres, les trois concentrations 
0,2%, 0,5% et 1% conviennent comme le montre le tableau ci- 
dessus. 

L ' account umance des bacteries disparalt meme si le 
temps de contact augmente, lorsque l'on augmente con j o i n t erne n t 
les concentrations et les temperatures. 

Les resultats suivants montrent la sy n e rg i s t a t i on 
effective des deux composants de la nouvelle composition 
selon 1 ' invention. lis one ete obtenus sur des temoins a 
deux cent quatre vingt dix sept millions par centimetre cube 
de pseudomonas: 
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Le tableau ci-dessus montre que la solution de formol a 
3,6% doit etre employee telle qu'elle et ne pas etre diluee si 
l'on veut obtenir une inhibition totale. L'ammonium quaternaire 
constitue d'une solution a 1,5% de chlorure de Dimethyl Alkyl 
Benzyl ammonium avec une grande majorite des chaines grasses 
Alkyl de ja decrices est plus efficace que le formol puisqu'il 
supporte encore une dilution au centieme. La composition se'lon 
invention donne au d e 1 a de cette dilution de bien meilleurs 
resultats que l'ammonium employe seul. 

Pour mettre en evidence 1 ' ef f icacite du precede consistent 
a mettre en presence les compos ants a concentration e levee a'vant 
de les amener a une concentration d * utilisation, on a utilise 
le teste connu sous le nom des TROIS 5. Ce test definit 
l'efficacite d ' un antisept ique comme etant la concentration 
optimale a laquelle cet antiseptique est capable de reduire 
de 10 3 fois le n ombre de cinq souches de micro-organismes 
apres cinq minutes de contact. Les souches de reference sont 
les suivantec: Pseudomonas fluorescens, Kebsiella Pneumaniac, 
S taphy locoque Aureus, S acc ha romy c e s Cerevisiae, Stretococcus 
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, .calis. La concentration optimale a laquelle l'antiseptique 
est actif dans ces conditions est exprimee en "pour mille de 
matiere active pure" (MAP) dans la solution. 

On a mesure l'eff icacite des produits suivants purs 
dont les resultats sont donnes ci-apres: 

- Chlorure de d ime thy 1 -a Iky 1 -benzy 1 : 0,16 0 / 00 MAP 

- Formol : 0,10 °/oo MAP 

- Clu taraldehyde : 0,17 ° / 0 o MAP 

De cet essai, on peut conclure que le g lu t a ra ldehy de est 
L0 plus ef f icace que le formol vis-a-vis des souches considerees. 

Pour montrer la synergie du formol et du chlorure de 
dimethy l-alkyl-benzyl , on a mesure l'efficacite d'unc solution 
aqueuse a 12% en poids de chlorure de dimethyl-alkyl-benzyl 
et 10,8% de formol. L'efficacite de cetter solution rapportee 
a l'ammor.<um quaternaire est de 0,06 °/ 00 tandis qu'elle est 
de 0,05 ° / 0 o rapportee au formol. Dans ces conditions, 
cette composition bactericide I ainsi preparee permet une 
economie des deux composants: si 1 1 on se reporte aux efficacites 
des composants utilises seuls, on voit que la composition I 
20 peime", tout en restant efficace d'utiliser 2,66 fois mo i s 

l'ammonium quaternaire et 98 fois moins de formol. Une 
synergie interessante s'est done produite entre les deux 
compo s a n t s . 

Une composition II a ete preparee en solution aqueuse 
et contient 10,4 % de chlorure de dimethy 1-alkvl-benzyl et 
5,4% de g 1 u tar a ldehyde . L'efficacite rapportee en ammonium 
quaternaire a ete mesuree a 0,05 c / 0 0 MAP tandis que celle en 
glutaraldehyde est de 0,027 MAP. Si l'on compare ces resultats 
aux efficacites des produits purs, on constate que le chlorure 

30 
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de dimethyl-alkyl-benzyl est 3,2 fois plus actif dans la 
composition II mais le glutaraldehyde 6,48 fois plus actif. 

En comparant les resultats obtenus avec les deux compositions, 
on constate que l'on utilise moins d'ammonium quaternaire 
avec le glutaraldehyde qu'avec le formol 

La synergie a egalement ete demontree avec d'auties 
ammoniums quaternaires et notamrnent le bromure de lauryl 
dimethyl benzyl. 

Des essais ont egalement ete effectes pour fixer le 
rapport optimal de l'ammonium quaternaire et de l'aldehyde 
utilise. Dans le cas d'ur. mono aldehyde, c'est-a-dire par 
exemple pour la composition I, le rapport en solution est 
voisin de 1. On a constate que lorsqu'un dialdehyde est 
utilise, la quantite d'aldehyde est divisee par deux et le 
rapport ammonium- quaterna ire/a ) dehyde est proche de 1/0,5.' 

La ml^se en evidence d ' une meilleure synergie a partir* 
du precede selon l'invention a ete faite sur les compositions 
I et II a differentes concentrations. Dans le premier cas, 
la dilution de la composition au pourcentage de matieres 
actives indiquees a ete effectuee a t = 0, e'est-a-dire 
inmediatement apres la wise en presence des composants 
concentres. Dans le second cas, cette dilution a ete effectuee 
apres 24 heures de contact entre l'ammonium quaternaire et 
le mono ou le dialdehyde a concentration elevee. 



Compo sit ion I 


0, 05° / o o M.A. 


0,5°/oo M.A. 


I ,0°/ oo M.A. 


Dilution a t - 0 
Diltuion at- 24H 


Pas J'action 
Pas d'act ion 


Pas d'act ion 
Pas d ' act ion 


Efficace 
Efficace 
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Composition II 
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On notera que les compositions, qu'ells soient a base de 
mono ou de dialdehyde. ont une efficacite accrue lorsque !e 
temps de dilution est de 24 heures. 

Pendant la periode de contact des composants a concentration 
10 elevee, le P H fu melange evolue vers un P H plus acide pour se 

stabiliser apres une dizaine de jours. Le P H pour la 
composition I passe de 6 a 4 sur dix jours, celui de la 
composition II de 5/5 a 3,75. 

II est a noter qu'en cas de dilution immediate a dose 
d'emploi des composants ne permettant pas le contact a des 
concentrations elevees, le P H de la solution diluee n'evolue 
pas dans le temps. Ce contact qui permet une meilleure 
synergie peut done etre controlee par revolution vers le 

P plus acide. Si les composants sont tres concentres au depart, 
H 

20 le temps de contact necessaire pour obtenie une meilleure 

synergie ne sera que de quelques heures alors qu * i 1 pourra etre 
de quatre a cinq jours si les produits sont tres dilues. 
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REVENDICATION? 



1. • Une composition bactericide, applicable notamment 
dans l'industrie aliementaire comprenant une solution aqueuse 
bactericide contenant un chlorure de dimethyl-alky 1-benzyl 
ammonium et un composant choisi parmi un formol ou un glutaralde- 
hyde, la solution bactericide comprenant un melange en quantit^s 
egales d'une premiere solution aqueuse contenant un chlorure 
de diir.ethyl-alkyl-benzyl ammonium et d'une seconde solution 
aqueuse choisie parmi (1) une solution aqueuse contenant 3, 6 
pour cent de formol et (2) une solution contenant 5,4 pour cent 
de glutaraldehyde, la concentration de chlorure de dimethyl-alky 1- 
benzyl ammonium, dans la premiere solution aqueuse etant 1,5 pour 
cent quand il est melange avec la seconde solution aqueuse (1) 
et etant 10, 4 pour cent quand il est melange avec la seconde 
solution aquejse (2) . 

2- Une composition bactericide comprenant un melange 
en quantites egales d'une premiere solution aqueuse contenant 
une concentration de 1,5 pour cent de chlorure de dimethyl-alkyl- 
benzyl ammonium et d'une seconde solution aqueuse contenant une 
concentration de 3, 6 pour cent de formol. 

3. Une composition bactericide comprenant un melange ei 
quantites egales d'une premiere solution aqueuse contenant une 
concentration de 10, 4 pour cent de chlorure de d imothyl-alky 1- 
benzyl ammonium et d'une seconde solution aqueuse contenant une 
concentration de 5, 4 pour cent de glutaraldehyde. 



4. Une composition selon la revend icat ion 1, 2 ou 3 , 
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dans laquelle le groupement alkyl du chlorure de dimethy 1-alkyl- 
benzyl ammonium contient 5 a 16 atomes de carbone. 

5- Procede de preparation d'une composition bactericide 
selon la revendicat ion 1, comprenant le melange de la premiere 
solution aqueuse avec la seconde solution aqueuse, les concentra- 
tions de ces solutions ayant ete definies, le maintien a ces 
niveaux de concentration pendant une periode de plusieurs heures 
et ensuite la dilution en vue de 1 ' utilisation . 

6. Procede selon la revendication 5, dans lequel la 
composition est diluee a une concentration de 1 pour cent en vue 
de 1 'utilisation. 



7. Procede selon la revendication 5, dans lequel le 
melange est maintenu aux niveaux, d'origine de concentration pendant 
une periode de 24 heures. 

8. Procede de preparation d'une composition bactericide 
en solution aqueuse selon la revendication 5, caracterise par le 
fait que la dur£e de presence entre les composants dans la solu- 
tion dite concentred est suffisante lorsque le pH de la solution 
dite concentr^e a £volue" vers le pH acide. 

9. Procede de preparation d'une composition bactericide 
en solution aqueuse selon la revendication 5, caracterise par le 
fait que l'on chauffe la solution dite concentr^e durant le temps 
de presence des composants 3 la concentration eievee. 
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in 
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